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Iminophosphane 4a—c¢ reagieren mit fert-Butylazid unter [2+ 3]-Cycloaddition zu A3-Tetra-
zaphospholenen 8a—c. Diese zerfallen thermisch oder photochemisch unter N,-Eliminierung,
wobet unter intramolekularer Oxidation des Phosphors die Diiminophosphorane 9a, b, b', ¢ gebil-
det werden. Hierbei ist 9¢ nur in Form seiner [2 + 2]-Cycloadditionsprodukte 11¢ und 12¢ faBbar.
Die Reaktion der Diiminophosphorane 7a, 9a und 9¢ mit fers-Butyl- bzw. Ethylazid ergibt die A°-
Tetrazaphospholene 10a’, 10c—g. Verbindungen dieses Typs (101, h) sind ebenfalls durch Um-
setzung von 4b,c¢ mit Ethylazid zugdnglich. Im Gegensatz zum A3-Tetrazaphospholen-System 8
verlauft der Zerfall der oxidierten Form 10, wie am Beispiel von 102’ aufgezeigt wird, thermisch
unter [2+ 3]-Cycloreversion, wahrend photochemisch unter N,-Eliminierung die Bildung des A3-
Diazaphosphiridins 14 beobachtet wird. Die NMR-Daten und der Zerfall der Tetrazaphospholene
werden diskutiert.

Synthesis and Decomposition of 2>- and A>-TetrazaphospholenesV

Iminophosphanes 4a—c¢ react with fert-butyl azide by [2+ 3]-cycloaddition to give A>-tetraza-
phospholenes 8a— ¢. These compounds decompose thermally or photochemically by N-elimin-
ation, forming diiminophosphoranes 9a,b,b’,¢ by intramolecular oxidation of the phosphorus
atom, where 9¢ can only be captured as its [2 + 2]-cycloaddition products 11¢ and 12¢. The reaction
of the diiminophosphoranes 7a, 9a, and 9¢ with fert-butyl or ethyl azide yields the A-tetraza-
phospholenes 10a’, 10 ¢ — g. Compounds of this type (10i', h) are also available by the reaction of
db, ¢ with ethyl azide. In contrast to the A>-tetrazaphospholene system 8, the oxidized form 10
[2+ 3]-cycloreverses thermally as shown for 10a’, while photochemically forms the A’-diaza-
phosphoridine 14 unter N,-elimination. The NMR data and the decomposition of the tetraza-
phospholenes are discussed.

Die von Staudinger entdeckte Reaktion zwischen tert. Phosphanen 1 und organischen Aziden 2
ist fir die Kniipfung von Phosphor-Stickstoff-Doppelbindungen von hoher synthetischer
Bedeutung?. Primires und bei geeigneter Substitution faBbares Zwischenprodukt ist das als
,,Staudinger-Addukt“ bekannte Phosphatriazadien 2, aus dem durch N,-Eliminierung dann das
Iminophosphoran 3 hervorgeht.

Untersuchungen zur Kinetik® dieser Reaktion und zum Zerfall an 'N-markiertem
»Staudinger-Addukt“3 lassen vermuten, daB bei der Bildung von 3 aus 2 ein cyclischer Uber-
gangszustand durchlaufen wird.

N3R’
R3P —> R3P=N-N=N-R'— R,P=NR' + N,

1 2 3
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Im System Iminophosphan 4/ Trimethylsilylazid fithrte diese Reaktion zur Entdeckung der Di-
iminophosphorane 79), den ersten Vertretern einer Verbindungsklasse mit trigonal-planar koordi-
niertem Phosphor?. Ihre Isolierung gelang dabei durch thermisch induzierte Trimethylsilylazid-
Eliminierung aus den Azidoiminophosphoranen 6, die ihrerseits aus den im Primérschritt der Re-
aktion gebildeten Azidophosphanen 5 hervorgehen?®.

Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen interessierten uns entsprechende Stu-
dien im System Iminophosphan/Alkylazid, wobei der Bildungsmechanismus des Di-
iminophosphoran-Systems im Vordergrund der Untersuchungen stand.

Tetrazaphospholene, Diiminophosphorane und Diazadiphosphetidine

In einer vorldufigen Mitteilung berichteten wir iiber die Reaktion der Aminoimino-
phosphane 4b, ¢ mit fert-Butylazid, die unter [2 + 3]-Cycloaddition zur Bildung des bis
dahin unbekannten A3-Tetrazaphospholen-Systems 8% verlauft.

id
N, BN N—N NR
R,N-P=NR' ——> P ——> RyN-F(
N—N 2 NtBu
4a-c tBu
8a-c 9a
tBuN3
R R
X R'
a, a' |SiMe; SiMeg tBuIP\}\ N—N
/
b SiMez tBu
) RN? "N—-N 10a’
c iPr tBu tBu

Ein entsprechendes Reaktionsverhalten gegeniiber fert-Butylazid beobachtet man
auch fiir das vollstandig silylierte Aminoiminophosphan 4a, wobei allerdings die Ther-
molabilitdt des A*-Tetrazaphospholens 8a nur eine NMR-spektroskopische Charakteri-
sierung der Verbindung, nicht aber ihre Isolierung, erlaubt. Die durch 3P-NMR-Kon-
trolle registrierten zeitlichen Verianderungen im Spektrum lassen erkennen (Abb. 1),
daB im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion tiber eine N,-Eliminierung
unter intramolekularer Oxidation des Phosphors ein Diiminophosphoran 9a gebildet
wird. Dieses reagiert dann mit ferf-Butylazid und unter 1,3-Trimethylsilyl-Ver-
schiebung zum A3-Tetrazaphospholen 10a’ weiter.

Das reine Diiminophosphoran 9a, das sich mit dem aus 6b zuginglichen Produkt 7b
als identisch erwies”, konnte dann durch thermisch kontrollierte [2 + 3]-Cycloreversion
aus 10a’ gewonnen werden.
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Abb. 1. 3P-NMR-Spektren der Reaktion von 4a mit tert-Butylazid bei 30°C (60proz. in CDCly)

Eine hohere Zufuhr an thermischer Energie erfordert hingegen der Zerfall der A3-
Tetrazaphospholene 8b, ¢ mit 4quivalenten Einfachbindungen zur Azofunktion, wobei
die oberhalb 70°C einsetzende N,-Eliminierung der amin-silylierten Verbindung 8b zur
Bildung des umgelagerten Produktes 9b' fiihrt. Die erst bei gealterten Proben von 9b’
spektroskopisch nachzuweisende isomere Form 9b spricht fiir eine langsam ablaufende

1 l
' R'N NR, RN NR
NR
Vi x2 7\ 7N
8b, ¢ — R N-P, — tBuN_  NtBu + tBuN_ NtBu
N A AN \_/
2 NtBu AN //P\
ob ¢ R'N” NR, R'N” NR,
1lc 12¢
~R tBuN3
|R R
R b, b'| SiMe; tBu
_NE R,N. N—-N
RN=F N | c iPr  tBu
N 7\
NtBu tBuN~ 'N—N
R tBu
9b’ 10¢
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Gleichgewichtseinstellung 9b' = 9b mit einem bei 25 °C nach einigen Monaten sich ein-
stellenden Verhiltnis von 9b':9b = 6:1.

Im Gegensatz zu 9b, b’ ist das aus 8¢ oberhalb 85 °C hervorgehende vollstindig alky-
lierte Produkt 9¢ unter den gewihlten Reaktionsbedingungen nicht mehr hinreichend
stabilisiert, sondern nur noch als [2 + 2}-Cycloadditionsprodukt 11¢ bzw. 12¢ mit ei-
nem in Abhingigkeit von der Reaktionsfithrung variierenden cis, trans-Verhiltnis faf3-
bar (s. NMR-Teil). Der NMR-spektroskopische Nachweis dieser Zwischenstufe 9¢ ge-
lang dann erst iiber den Umweg der Cycloreversion aus dem A’-Tetrazaphospholen
10¢, das seinerseits beim Zerfall von 8¢ in Gegenwart von fert-Butylazid als isolierbares
Nebenprodukt zuginglich ist. .

Den experimentellen Beweis fiir die postulierte [2 + 3]-Cycloaddition von intermediér
gebildetem Diiminophosphoran 9¢ und fert-Butylazid — wie in 9a — lieferte die ent-
sprechende Umsetzung von 8¢ mit Ethylazid, bei der nicht das aus einem ,,Phospha-
triazadien“ hervorgehende ,,Staudinger-Oxidationsprodukt“ 10d, sondern das dazu
isomere A>-Tetrazaphospholen 10e gebildet wird.

. tBu ] tBu
EtNg iPryN_ /N-—N 1Pr2N\ /N—N
| — P || 104
7\ N, A
EtN=N-N" N—N EtN° N-—-N
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10f, g
tBu 'Et tBu
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Ahnlich wie 9¢ verhilt sich das vollstdndig silylierte Aminodiiminophosphoran 7a
gegeniiber Alkylazid, wobei bereits unter milden Reaktionsbedingungen mit 10f bzw. g
die glatte Bildung des A’-Tetrazaphospholen-Systems beobachtet wird.

Der formale Ersatz einer fert-Butylgruppe in 8b,¢ durch einen Ethylrest unter Aus-
bildung eines unsymmetrisch substituierten Ringsystems fithrt wie in 8a zu einer deutli-
chen Destabilisierung. Diese duflert sich in der Umsetzung der Iminophosphane 4b,c
mit Ethylazid in einer spontanen N,-Entwicklung und fiihrt durch [2 4 3]-Cycloaddi-
tion der intermediir gebildeten Diiminophosphorane mit Ethylazid direkt zu den A’-
Tetrazaphospholenen 10i' bzw. h, wobei 10i’ wie 10a’ in der Silylimino-Form anfillt.
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Synthese und Zerfall von A3 bzw. A>-Tetrazaphospholenen 189

NMR-Spektroskopische Untersuchungen

Bemerkenswert fiir die Verbindungsklasse der A3-Tetrazaphospholene 8 sowohl im
Vergleich zu amin-substituierten Phosphanen, P(N<),!?, als auch den isoelektroni-
schen Phosphanaziden 5%V ist die zu beobachtende starke Hochfeldverschiebung im
IP-NMR-Spektrum, §3'P = 20— 40 (8) gegeniiber 100— 130 (5); (Tab. 1).

Tab. 1. 'H-, 3C- und 3'P-NMR-Daten der A’-Tetrazaphospholene 8a—c¢®

51 [ppm] ®)

(3. [Hz]) § 13C-NMR [ppmJb) (JEP[Hz]) § *ip-nmR [pam]
HP
PNCH PN(5iC3), PNSIC PNC PNCC P
c
e - 43 ( 0.0)
€51 M- 2. .
g > on-l )
“Fegsi Vyen
5i 3.50 (17.7) -0.65 (4.80) 55,00 (12.7) 30.13 { 6.0) 344
3
Es
Cysi hen 3.48 ( 0.0)
8b SN-R_ i ——— meeaeeas 56.7 (15.6) 30.9 ( 7.8) 36.4
RESEI 4.54 (16.6)
t3
3
s6.2 (15.1) 31.2 { 7.5) 24.5

c
C

N-ﬁl 1.03 (15.0)

................... N

c.ch N-N 3.16 {(<1.0) 44,4 (Y e.2€) 21.9 (0.3

C

C

47.4 (328.7)€)  27.1 (12.5)

a) vermessen in [0,]Toluol bei 233 K (8g), 298 K (8p) baw. CDCly bei 233 K (8a)
b) & (I4,??C,%10)>0 bedeutet Tieffeldverschiebung relativ zum Standard {TMS bei W und *°Cj H3PO,,B85proz. bei®'s),

c) Bei 45°C betrdgt die Kopplungskonstante der beiden tertiZiren C-Atome 10.5 Hz.

Da Strukturuntersuchungen an 8b mit rpy, 7py = 171 pm, NPN = 84°, NPN,,, =
110° keine ungewohnlichen Bindungsverhalmissg ‘am Phosphoratom erkennen lassen,
sind fiir diese Abschirmung des 3'P-Kerns moglicherweise Charge-Transfer-Ubergéinge
zwischen dem nicht-bindenden Orbital am Phosphoratom und den antibindenden Or-
bitalen der Azogruppierung verantwortlich zu machen. Die fiir 8a,b bis zum Zerset-
zungspunkt und fiir 8¢ unterhalb Raumtemperatur (7. = 301(3) K) im 'H- und
BC{{H}-NMR-Spektrum zu beobachtende gehinderte Rotation um die exocyclische
Phosphor-Stickstoff-Bindung ist als Folge einer sterischen Wechselwirkung zwischen
den exocyclischen und den ringgebundenen Aminliganden zu verstehen. Jedenfalls le-
gen Strukturuntersuchungen an 8b®» mit der beobachteten Aufweitung des einen
P — N - Si-Winkels auf 128° eine derartige Interpretation nahe.

Die unterschiedliche Stereochemie der beiden Aminsubstituenten erkldrt ebenfalls
die dem Betrage nach stark differierenden Kopplungskonstanten J.p bzw. Jiyp, wobei
den zum ,,freien* Elektronenpaar am Phosphoratom ekliptisch konfigurierten Ligan-
den wie in den rotationsbehinderten acyclischen!? und cyclischen!® Aminophosphanen
die groflere Wechselwirkung zugeschrieben werden solite.
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Abb. 2. Winkel P—N—Si! und P-N-Si% in 8b

In den Aminodiiminophosphoranen dufert sich die Dreierkoordination des Phos-
phors in der typischen Entschirmung des 3'P-Kerns (Tab. 2), wobei die bislang be-
schriebenen Verbindungen dieses Typs mit 55 — 35 ppm®!4 in einem engen Bereich an-
zutreffen sind. Die Bedeutung des angekoppelten Amin-Systems als konjugativ wirken-
der und die Elektronendichte am Phosphorkern heraufsetzender ,,Substituent* ergibt
sich unmittelbar aus einem Vergleich von 7a mit dem isoelektronischen Alkylderivat
1319, das einen gegeniiber 7a stark entschirmten 3'P-Kern aufweist. In Ubereinstim-
mung hiermit steht die fiir gegeniiber 13 erschwerte!® und erst unter scharfen Reak-
tionsbedingungen ablaufende [2 + 2]-Cycloaddition der amin-substituierten Verbin-
dung 7a'®, die aus einer Abnahme in der Polaritdt der Phosphor-Iminstickstoff-
Bindung gegeniiber 13 resultiert.

Ta, 13: R = SiMeg

s+ ~NR

R,N=P} o™
AN

Ta

NR

831P = 55.5

R,CH—P{s-
N\

s NR
13
NR

53p = 83.4

Tab. 2. 13C-, 2%Si- und *'P-NMR-Daten der ¢>-Aminodiiminophosphorane 7a, 9a, 9b, 9b', 9¢2)

& 43¢ fopn] P (5, 2]

8 ©*510ppn) ) (34, [H2]) & *3p [ppn]d)

=NC P-NC P=NSiCy P-NSiCy P=NSi PNSi P
=NCC p-NCC
C.5i. ,NSiC
72 3 4 3beeee el 3.0 ( 4.7) 3.5 ( 2.6) - 8.0 (16.8) 8.4 (1.2) 55,5
=7 £,5i7  TNsic
3 3
C,5i NSiC, §3.4 ( 9.1)
95 3 : -Pf U 3.3 (2.9) 3.1 (2.5) -11.3 (18.3) 9.4 (0.5) 51.4
T cg8i7 OwNec, 33.5 (16.4)
@ €381 } Hecy 83,2 ( 9.5)
T 0,817 ONCC, 33,1 (16.3)  mmeee eeeen 3.0 (1.4)  --ee- 8.9 (0.5) 52.86
451 NSiC, 53.0 ( 9.1)  56.5 (2.6)
N 7z 3
9! =R 3.0 (3.0) 4.1 (1.8) -12.0 (14.9) 6.8 (2.7) 53.1
el NCC, 32,8 (17.0)  31.8 (5.6)
C,CH NCCy 57,2 (12.0)  44.8 (7.8)
9 2 ) g: 37T T AR RN el e eeiee s 50.8
ceh NCC 4

a) 5¢¥3C,2%51,%¥p)>0 bedeutet Tieffeldverschiebung relativ zum Standard.

b) in CDCl3, int. Standard TMSt-c) in CSFS, ext. Standard TMS;

d) in CH,Cl, bzu. CDCly {(8c), ext. Standard H PO, , 85proz.
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Die Konstitution fiir die tert-Butyl/ Trimethylsilyl-gemischt substituierte Verbindung
9b' und damit der Beweis fiir die bei der N,-Cycloreversion von 8b postulierte Umlage-
rung ergibt sich unmittelbar aus der Lage der Signale der N-Substituenten im *C- bzw.
BSi-NMR-Spektrum sowie aus der GroBe der Kopplungskonstanten |2Jcp |bzw. | 2gp |.
Hierbei duBert sich die Nachbarschaft eines ylidischen Stickstoffatoms in einer Ab-
schirmung des betreffenden Kerns sowie einer dem Betrage nach signifikant gréfleren
Wechselwirkung, die dem hdheren s-Charakter des zentral gebundenen Stickstoff-
atoms Rechnung trigt.

In den A’-Tetrazaphospholenen bzw. A’-Diazadiphosphetidinen erfihrt das 3'P-
NMR-Signal die zu erwartende Hochfeldverschiebung (Tab. 3), wobei bei vergleichba-
rer N-Substitution die [2 + 2]-Cycloadditionsprodukte ausnahmslos bei héheren Feld-
stirken anzutreffen sind. Die in der Reihe 10¢c— 10e — 10h mit zunehmendem Ersatz
von fert-Butyl durch Ethyl einhergehende Entschirmung des Phosphoratoms ist mogli-
cherweise auf die Abnahme des + I-Effektes zuriickzufiihren. Ebenfalls als Folge elek-
tronischer Effekte sind die Anderungen in &'P beim Ubergang von Alkyl zu Tri-
methylsilyl zu verstehen, wobei die n-Akzeptorfihigkeit der Trimethylsilylgruppe fiir
die zu beobachtende Entschirmung des 3'P-Kerns verantwortlich zu machen ist.

Von den beziiglich des exocyclischen Aminliganden symmetrisch substituierten A’-
Tetrazaphospholenen 10¢,e,f,g und h weisen die alkylierten Verbindungen 10¢,e und
h die niedrigere Rotationsbarriere fiir die Stickstoff-Phosphor-Bindung auf. Der hier-
bei zu beobachtende Gang in der Koaleszenztemperatur [303 (5) K 10¢ > 293 (5) K
10e > 288 (5) K 10h] ist in Ubereinstimmung mit der sterischen Entlastung der Mole-
kiile beim sukzessiven Ersatz von fert-Butyl durch Ethyl.

Mit der unterschiedlichen Stereochemie fiir die beiden Isopropylgruppen verbunden
sind zwei dem Betrag nach stark voneinander abweichende Wechselwirkungen fiir Jy;p
und Jp, wobei die grofleren Werte — in Anlehnung an die fiir 4¢ getroffene Zuord-
nung — dem nunmehr zum Phosphor-Iminstickstoff ekliptisch zugeordneten Isopro-
pylliganden zuzuordnen sein sollten.

In den Amin- und Imin-trimethylsilyl-substituierten Verbindungen 10f und g zeigen
NMR-Temperaturstudien bereits im niederen Temperaturbereich einen reversiblen
AustauschprozeB3, der sich in einer Aquilibrierung der Signalgruppen von SiMe;,, und
SiMe,,) [T, = 285 (5) K 10f bzw. 255 (5) K 10g] duBert.

L PMesw  Mes o pMee
1'\,I—I\I\P/I\I\SiMe = W—N\;{"ngl"[e = TII_N\P//N Sthesco
N—l}r , \1\|I 3(c) N 1}]/ \1\11 3(c) N—N \1|\I/ 3

SiMesq,) SiMey SiMes )

Dieser 1,3-Trimethylsilyl-Verschiebung!? iiberlagert sich bei erhéhter Temperatur
die an einer Verbreiterung des Signals von SiMe,, erkennbare Phosphor-Stickstoff-
Rotation, die schliefSlich im Hochtemperaturfall zur Koaleszenz der Resonanzabsorp-
tionen von SiMe;y, ,, mit SiMe;, fiihrt.

Die fiir 10e postulierte Konstitution als die eines [2 + 3]-Cycloadditionsproduktes aus
intermedidr gebildetem Diiminophosphoran 9¢ und Ethylazid ergibt sich aus einem
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Vergleich der NMR-Daten mit 10g und h, die die am Ringstickstoff gebundene Ethyl-
gruppe durch ihre kleinen Werte in 3Jcp bzw. groBen in 2J.p ausweist.

Drei bzw. zwei Resonanzabsorptionen fiir die Trimethylsilylgruppen in 10a’ bzw.
10i’ belegen die umgelagerte Form fiir diese Verbindungen, die im Falle von 10a’ eben-
falls durch eine vollstindige Rontgenstrukturanalyse bewiesen werden konnte'®. Ein
doppelter Satz von NMR-Daten fiir das [2 + 2}-Cycloadditionsprodukt von 9c¢ zeigt,

Tab. 3. 13C- und 3'P-NMR-Daten® der A’-Tetrazaphospholene
10a'), ¢9, ed, £9, gD, i 9, he)

§ 13C [ppm) (Iep [H2]) § *'p[ppm]
=NCHE ZNCHE pon pon™ P-Ng, p-ng,
= = \CHE eHE ce 2
=NCC -NCC pn-v pn-N* poNg PN p
=3 =3 ey co ~ec SCLsy -
el o
- =NSiC - p-n= _—- PN,
=3 Sigy \Si':g
st
10a! £3th /N-r --- - 57.2 ( 7
::;=c351N4 Syt . «1) 29.3 ( 0.9) 55.3 ( 0.9) 32.2 { 7.4) - 5.6
51 .- 3.6 ( 4.5)  -ee 0.6 (<0.3) === 8.8 { 1.2
2
3
EZ E3 . o 45.4 (14.8) 2t.2 ( 2.5)
LN N T 46.5 (11.2)  23.7 (<0.3)
13¢c ¢D\ I 50.8 { 2.5) 33,7 (12.8) 57.1 ( 7.2) 29.6 (<0.3) - ——— 36.8
C4Cn7 Sen e
¢
cy - -—- --- . -—-- .
c, € X
2 ¢ --- - 37.3 (11.2) 13,6 ( 2.7) 444 (137 218 (1.0)
CoEN RN 44.0 (<0.3) 23,0 (<0.3
10e c cw’p\w-l 49.8 ( 2.9) 33.2 (13.5) 55.1 ( 7.4) 28.0 (<0.3) ——— - -26.3
3 ¢
Cy . .- - - - -
CL5il W=
g 3 R .- - 57.0 ( 6.8) 29,9 ( 1.2) --- --- - 3.5
== cosin? Syen
3 i . 3.5 ( 3.8)  ee- 0.5 (<0.3) ... 3.5 (3.8
Cy 6.2 ( 2.2)
€, C
53¢ - - 38.1 (10.0)  15.7 ( 1.7) -
10g EERILN /N-Iﬁ s . - —— e 0.3
=5 Lsin? Sy ’
Si . 2.7 { 4.7) - - 0.3 ( 0.4) . 3.0 ( 2.8)
Cy 5.6 ( 2.1)
[
[ - .- 38.6 ( 6.7) 14,9 ( 1.8) 38,9 { 2.8) 17.9 ( 0.9)
Cy5iH, N-N
108! Py I - wan S6.4 ( 7.1)  29.1 ( 1.0)  --- --- - 8.
TTTTC ST N
t
c - 2.8 ( 4.8)  a-- . - 2.4 (1.1}
€, C 44,8 (11.1)
2 21.7 (1.3)
. CE ﬁ " 37.0 ( 3.9) 19,8 (24.8) 37.1 (9.2) 14.8 (<0.3) 43,9 ( 1.8) 23.0 (<0.3)
25N AT
1 | --- -e- 54.8 ( 7.6) 27,9 (<0.3) --- .- - 3.3
=== oo Nyen )
c . . - - o .
t3

a) 6{'%C,3'P) >0 bedeutet Tieffeldverschiebung relativ

zum Standard ( int.TMS bei®C; ext. HPO,, BSproz.;bei

b) in CgDg» T=298K; e) in COCly, T=243K; d) in[DB]Tclunl, T=258K; e) in [DE]TDlucl, T=298K; f) in COCl3,T=245

g) in COCly, T= 258K.
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daf diese Verbindung als cis, frans-Isomerengemisch mit einem in Abhéngigkeit von der
Reaktionsfithrung variierenden Verhéltnis von 1:1 bis 1:1.8!® vorliegt. Ordnet man
versuchsweise das bei tieferem Feld erscheinende *'P-NMR-Signal der cis-Form zu2®,
so stellt dieses Isomere die thermodynamisch begiinstigte Form dar.

Zum photochemischen Zerfall der Tetrazaphospholene

Die Moglichkeit, durch Anderung der Reaktionsbedingungen den Zerfall des
Tetrazaphospholen-Systems 8 bzw. 10 und damit die Produktbildung entscheidend zu
beeinflussen, war der Gegenstand von photochemischen Untersuchungen an zwei re-
prasentativen Vertretern 8b bzw. 10a’ dieser Verbindungsklasse.

Hierbei zeigt das A3-Tetrazaphospholen 8b ein mit dem thermischen Zerfall dieser
Verbindung vergleichbares Verhalten, wobei die bereits bei —40°C zu beobachtende
N,-Eliminierung hier wie dort zur Bildung des Diiminophosphorans 9b’ fiihrt.

Im A*-Tetrazaphospholen-System 10a’ hingegen lduft die photochemisch induzierte
Ny -Eliminierung der thermischen [2+ 3]-Cycloreversion (102’ — 9a + tBuN,) den
Rang ab, wobei nunmehr ein AS-Diazaphosphiridin 14 erhalten wird.

10 mizoee (MegSi)N_ - NtBu >N /T— :N\P/(le—
a 74 V2N

N MegSiN~ “NtBu -~ ¢~ -~ CH-
14 15 16

§%p -40 -50/-65 -40/-67

14 gibt sich mit —40.6 ppm in einer typischen Hochfeldverschiebung des 3'P-NMR-
Signals gegeniiber dem Edukt zu erkennen?”, wihrend fiir das zum A’-Diazaphosphiri-
din 14 isoelektronische A’-Azaphosphiridin 15 und A’-Phosphiran-System 16 bei ver-
gleichbarer Substitution am Phosphor dhnliche Werte in 8*'P beobachtet werden?2.

Tab. 4. 1*C-, Si- und 3'P-NMR-Daten des A’-Diazaphosphiridins 142

§ '3 [ppm](]cp[Hz]) § 2951 [ppm](JSjD[Hz}) § 31p
[56.1 (110.0)]
PNCMe 5 55.5 ( 1.2)
- [55.8 (%12.0)]
[28.3 ( 13.2)]
PNCMe 5 29.9 ( 6.7)
— [28.4 (< 0.3)]
SifMe, 4.7 ( 1.8) 8.0 (<0.5) - 40,2
PN
SiMey 4,7 ( 2.2) 7.3 ( 1.5)
PNSiMe 3.8 ( 3.8) - 14.6 (25.0)

3

a) In EDCl3 (BDproz.), interner Standard TMS, T = 298 K. Die Daten der Messung

bei 238 K { in LDBjToluDl)sind in eckigen Klammern aufgefihrt,
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Ein einfacher Satz von NMR-Daten fiir die beiden tert-Butylliganden in 14 bei 25°C
belegt ihre Position an den Ringstickstoffatomen und damit auch die 1,3-Trimethyl-
silyl-Verschiebung beim Zerfall von 10a’. Die zu beobachtende Verdoppelung dieser
Signalgruppen bei Temperaturerniedrigung (7, = 278 (5) K) beweist die trans-
Konfiguration des Molekiils im Grundzustand, die auch fiir 1,2,3-Tri-tert-butyldiaza-
phosphiridin-3-oxid 2 bewiesen werden konnte??. Damit erklirt sich die bei Raumtem-
peratur vorgetauschte C-Symmetrie des Molekiils als Folge einer auf der NMR-
Zeitskala rasch verlaufenden Stickstoffinversion. Ahnlich wie in 10f fithren sterische
Wechselwirkungen mit den ringgebundenen ters-Butylliganden zu einer Fixierung der
Bis(trimethylsilyl)aminogruppe, die aufgrund der bei Raumtemperatur noch nicht ein-
setzenden 1,3-Trimethylsilyl-Verschiebung zu einer Verdoppelung der Resonanzab-
sorptionen dieser Aminliganden fiihrt.

Diskussion der Ergebnisse

Fiir die aus einer N,-Cycloeliminierung der A3-Tetrazaphospholene 8 hervorgehenden
Primérfragmente besteht die Mdéglichkeit, sich durch Konjugation iiber das Hetero-
atom (9) oder aber durch Ringschlufl (17) zu stabilisieren. Ausschlaggebend fiir den
Verlauf der Reaktion ist dabei der relative Energieinhalt von 9 im Vergleich zu 17 sowie
die Energiebarriere des Uberganges 9 — 17, die dariiber entscheiden sollte, ob ein
gegeniiber 17 energetisch ungiinstiges Phosphor-Stickstoff-Ylid 9 erhalten werden kann.

\N_/ 7
P | — RN-Flr —>
S NtBu @] “NtBu
tBu
8 9 17
i
RN, N—N ' NR' R,N_ NR
|| = rv-PE 2 4
CH—-N &/ “CtBu
tBu tBu H
18 19 20

Dies ist der Fall fiir das aus dem 1,2,3,4A3-Triazaphospholen 18 entstehende und zu
8c isoelektronische Aminoiminomethylenphosphoran 19, das zwar eine fiir die Isolie-
rung der Verbindung hinreichende kinetische Stabilisierung erfihrt, jedoch bei erhgh-
ter Temperatur einer Valenzisomerisierung zum 1,2A3-Azaphosphiridin 20 unterliegt V.

Ubertragt man diesen Befund auf den Zerfall des A}-Tetrazaphospholen-Systems 8,
so wird die beobachtete Bildung der Diiminophosphorane 9 vollends aus der im Ver-
gleich zur C — N- (in 20) geringeren N — N-Bindungsenergie (in 17) verstandlich. Hierbei
ist sogar anzunehmen, daB die Energie der geschlossenen Form 17 iiber der des Pseudo-
Allylanion-Systems 9 liegt?>.

Die im Gegensatz zum A3-Tetrazaphospholen 8 fiir das A’-Tetrazaphospholen-
System 10 als Konkurrenz zur photochemischen N,-Eliminierung zu beobachtende
thermische [2+ 3]-Cycloreversion ist méglicherweise auf die gegeniiber einem Imino-
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phosphan 4 energetisch begiinstigte Bildung eines Diiminophosphorans 9 zuriickzufiih-
ren. Dartiber hinaus ist fiir die aus 10 durch heterolytische Spaltung einer Einfachbin-
dung zur Azofunktion hervorgehenden Primédrfragmente 21a die Moglichkeit gegeben,
ihre partielle negative Ladung durch Konjugation 21b zu stabilisieren.

\
NN,
SN NN, SN, NN, *
> =Ny > o Na
10— F — T — L N-
2\ AN - o
-N Ne -N*"TN- >N—F] s
| - N
21a 21b 9

Damit verbunden ist eine Schwichung der Phosphor-Stickstoff(Azid)-Bindung, die
ebenfalls die beobachtete Azid-Eliminierung der oxidierten Form 10 verstindlich ma-
chen wiirde.

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie sowie aus Mitteln der Universitit Bie-
lefeld dankenswerterweise unterstiitzt. Ebenso gilt unser Dank den Herren Prof. Dr. H. Lackner,
Organisch-Chemisches Institut der Universitat Gottingen, und Dr. N. Risch, Fakultat fiir Chemie
der Universitit Bielefeld, fiir die Messung von ‘H-, 13C—NMR—Spektren sowie Dr. D. Bohler,
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitdt Gottingen, fiir die Aufnahme von Massen-
spektren.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Ausschlu8 von Luftfeuchtigkeit in einer Inertgasatmosphire
durchgefiihrt. Die Losungsmittel wurden nach giangigen Methoden getrocknet. — IR-Spektren:
bei Fliissigkeiten kapillar, Festkorper als Nujol- bzw. Kel-F-Verreibung zwischen KBr-Platten.
Perkin-Elmer Gitterspektrometer Modell 325/180. — Massenspektren: Varian MAT CH 5 bzw.
311A, 70 eV, DirekteinlaB. — '"H-NMR-Spektren: Bruker E 60, Varian EM 360 L und Bruker
WP 80, sofern nicht anders angegeben, in CH,Cl, bzw. Toluol, int. Standard TMS. — *C-NMR-
Spektren: Varian XL-100, Bruker WP 80 und Varian FT 80 A, sofern nicht anders angegeben, in
CDCl, bzw. [DglToluol, int. Standard TMS. — 2°Si-NMR-Spektren: Bruker HX 8 (in C¢Fy, int.
Standard TMS) bzw. Varian FT 80A (in CDCl;, int. Standard TMS). ~ 3!P-NMR-Spektren:
Bruker HX 8, Bruker WP 60 BS und Varian FT 80A, sofern nicht anders angegeben, in CDCl,4
bzw. CH,Cl,, ext. Standard 85proz. H;PO,. — Bei allen NMR-Daten bedeutet positives Vorzei-
chen Tieffeldverschiebung relativ zum Standard. — Elementaranalysen: Mikroanalytisches La-
bor Beller, Gottingen.

Die Photolysen wurden im geschlossenen NMR-Réhrchen durch Bestrahlung von auflen mit ei-
ner UV-Lampe TQ 150 (150 W) durchgefiihrt.

Darstellung der Ausgangsverbindungen: [Bis(trimethylsilyl)amino](trimethylsilylimino)phos-
phan 29 (4a) nach Scherer und Kuhn 27, [Bis(trimethylsilyl}amino](tert-butylimino)phosphan 28
(4b) nach Flick29, (tert-Butylimino)(diisopropylamino)phosphan 39 (4c) nach Zorn3Y, Tri-
methylsilylazid 32, tert-Butylazid 33 und Ethylazid 2 nach Literaturvorschriften.

5-[Bis(trimethylsilyl)amino]-1-tert-butyl-4-(trimethylisilyl)-A*-tetrazaphospholen  (8a): Im
NMR-Roéhrchen werden 1.1 g (4.0 mmol) 4a in 1 ml CDCI; und 0.85 g (8.6 mmol) tert-Butylazid
vereinigt, wobei 3!P-NMR-spektroskopisch die quantitative Bildung von 8a beobachtet wird
(T = —30°C). 8aist oberhalb 0 °C instabil und zerfélit unter N,-Eliminierung zu 7b. Daher wur-
de 8a nur spektroskopisch charakterisiert.
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5-[Bis(trimethylsilyl)amino]—1,4-a'i—tert-butyl—Az-tetrazaphospholen (8b): 20.4 g (100 mmol) 4b
und 9.9 g (100 mmol) tert-Butylazid werden in Ether 2 h unter Riickflul gekocht. Der 31pP_.NMR-
spektroskopisch bestimmte Umsatz ist nahezu quantitativ. Der nach Abziehen des Losungsmittels
verbleibende Riickstand wird bei — 18 °C aus Toluol umkristallisiert. Ausb. 25.8 g (85%), Schmp.
78°C (Zers.). — MS: m/e = 361 M* (6%); 333 M* — N, (2); 318 M* — N,, — Me (41); 276
M* — N,, — CMe; (10); 262 M+ — Me;CN; (100); 247 M* — Me;CN;, — Me (10); und weitere
kleinere Bruchstiicke. — IR: 1450 sst, 1375 s, 1352 st, 1265 m, 1252 sst, 1074 s, 1035 5, 953 m —st,
896 sst, 868 sst, 840 m —st, 826 m, 736 s, 678, 665 cm ' 5. — 'H-NMR: N(SiMe;), & = 0.10 (d),-
4JHP = 0.1 Hz, bzw. 0.30, “JHP = 3.6 Hz; N(CMe;) 1.45 (s).
Cy4H3¢NsPSi; (361.6) Ber. C46.50 H 10.03 N 19.37 P 8.56
Gef. C46.99 H 10.10 N 18.64 P 8.30

1,4-Di-tert-butyl-5-(diisopropylamino)-A*-tetrazaphospholen (8¢): 4.0 g (20 mmol) 4¢ werden
unter Rithren zu 2.0 g (20 mmot) tert-Butylazid in 10 ml CS, getropft. Es wird 3 h unter Riickflul
gehalten. Der nach Abziehen von Azid und CS, verbleibende Riickstand wird bei — 78 °C aus To-
luol umkristallisiert. Ausb. 5.8 g (95%), Schmp. 77°C. — MS (70 eV): m/e = 301 M™* (5%); 258
M* — C;H,(13); 201 MY — N(C3H;), (81); 174 M+ — Me,CN;, — C3H,, + Me(13); 145 M
— MeyCN;y, — C4Hg (100); und weitere Bruchstiicke. — IR: 2960 st, 2870 st, 1440 s, 1400 st,
1355 st, 1335 st, 1254 sst, 1220 st, 1162 m, 1040 m, 992 st, 950 s, 925 s, 900 st, 847 st, 835 s, 750 st,
715 5, 680 m, 650 m, 635 cm ™' m. — 'H-NMR (T = 288 K): N[CH(CH;),], & = 0.95 (d), “Jyyp
< 0.3 Hz, bzw. 1.39 (d), 4JHP < 0.3 Hz; N[CH(CH;),], = 3.03(d), 3JHP = 16.0 Hz, bzw. 3.16
(d), WJyp < 1.0 Hz; NCMe; = 1.49 (d), Yyp = 0.85 Hz. — BC-NMR (T = 318 K):
N[CH(CH,),], 8 = 24.69 (d), 3Jep = 6.7 Hz; N[CH(CH;),], = 46.39 (d), 2Jep = 10.5 Hz;
NCMe, = 31.1 (d), 3JCP = 7.2 Hz; NCMe,; = 56.2 (d), ZJCP = 15.3 Hz.
C,4H;,NsP (301.3) Ber. C55.81 H10.60 N 23.26 P 10.30
Gef. C55.80 H10.82 N 23.21 P 10.10
Molmasse 304 (osmometr. in Benzol), 301 (MS)

[Bis(trimethylsilyljaminoj(tert-butylimino)(trimethylisilylimino)phosphoran (9a): 2.3 g (5.3
mmol) 10a’ werden i. Vak. bei 140°C pyrolysiert (héhere Temp. fordert die Umaminierung zu
9b"). 0.60 g (32%) 9a destillieren bei 85 — 88 °C/0.1 Torr ab. — IR: 1440 s, 1400 st, 1355 st, 1335
st, 1254 sst, 1220 st, 1162 m, 1040 m, 992 st, 950 s, 925 s, 900 st, 847 st, 835 s, 750 st, 715 5, 680 m,
650 m, 635 cm ' m. — 'H-NMR: =NSiMe; & = 0.12 (d), “Jyyp = 0.45 Hz; N(SiMe;), 0.33 (s);
=NCMe, 1.23 (d), “/ygp = 1.35 Hz.

Cy3H3N3PSiy (349.4) Ber. C44.69 H 10.30 N 12.02 P 8.87
Gef. C44.98 H10.19 N 12.25 P9.21

(tert-Butylimino)[tert-butyl(trimethylsilyl)amino](trimethylsilylimino)phosphoran (9b"): 18.7 g
(52 mmol) 8b in 40 m1 Toluol werden 3 h auf 90°C erwirmt. Nach *'P-NMR-bestimmtem Reak-
tionsende wird i. Vak. fraktionierend destilliert. Ausb. 11.8 g (68%), Sdp. 70°C/0.1 Torr. —
MS: Bisher wurde kein reproduzierbares Massenspektrum erhalten. — IR: 1465 st, 1440 st,
1400 sst, 1390 sst, 1360 s, 1355 sst, 1250 s, 1245 sst, 1220 st, 1180 m, 1158 m, 1045 m, 1000 st,
930 st, 915 s, 900 st, 860 s, 840 sst, 792 s, 750 m, 720 s, 680 m, 650 s, 635 cm~' 5. — 'H-NMR:
=NSiMe; 6 = 0.11 (d), 4JHP = 0.50 Hz; NSiMe; 0.38 (s); NCMej; 1.48 (s); = NCMe, 1.29 (d),
4Jyp = 1.30 Hz.

C4H3¢N;PSi, (333.3) Ber. C50.45 H10.80 N 12.60 P 9.29
Gef. C49.39 H10.70 N 12.80 P 9.86

[Bis(trimethylsilyl)amino]bis(tert-butylimino)phosphoran (9b) 14t sich in gealterten Proben
von 9b’ nach einigen Monaten spektroskopisch nachweisen. — 'H-NMR: N(SiMe,), & = 0.32(s);
=NCMe; 1.26 (d), “Jyp = 0.65 Hz.
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Bis(tert-butylimino)(diisopropylamino)phosphoran (9¢): 40.2 g (133 mmol) 8¢ in 40 ml Toluol
werden zu 30.0 g (303 mmol) tert-Butylazid getropft. Es wird 1 h unter Riickflu} gehalten. Das
nach Abziehen von tiberschiissigem Azid und Loésungsmittel (bei 40°C i. Vak.) verbleibende Ge-
misch von 10¢ und 11¢/12¢ (ca. 1: 2, 3'P-NMR) wird bei 140°C (Olbadtemp.) schnell pyrolysiert.
Bei 76 °C/0.1 Torr destillieren 5.4 g (15%) 9¢ ab (ab 80°C/0.1 Torr beginnen 11¢/12¢ zu subli-
mieren). Aufgrund der hohen Hydrolyseempfindlichkeit wurde 9¢ bislang nur NMR-spektrosko-
pisch charakterisiert. — 'H-NMR (T = 298 K): N(CHMe,), 6 = 1.17 (d), 3JHH = 7.25 Hz;
=NCMe;, 1.27 (d), “/yp = 0.40 Hz; N(CHMe,), 3.55 (dsept), Jyy = 7.25, Jpyp = 18.5 Hz.

I-tert-Butyl-5-ftert-butyl(trimethylisilyl)amino]-5-(trimethylisilylimino)- A*- A>-tetrazaphospho-
len (10a’): 8.2 g (30 mmol) 4a werden unter Rithren bei 50°C in 7.9 g (80 mmol) fert-Butylazid in
40 ml CS, getropft. Man riihrt 3 h bei 40 °C nach, zieht dann Azid und CS, i. Vak. ab und kristal-
lisiert den Riickstand aus Toluol um. Ausb. 0.80 g (6%) vom Schmp. 119°C. — MS: m/e = 448
M* (2.7%); 433 M* — Me (17.9); 390 M* — C/H;, (8); 349 M* — MeyCN, (9); 334 M+ —
Me,CN;, — Me (100); 291 M+ — MeyCN;, — C;H;((48); 278 M* — Me;CN;, — MesCN (97);
236 Mt — Me;CN;, — MeyCN, — Me;CN, — Me (31); und weitere Bruchstiicke. — IR: 2960 sst,
2900 st, 1460 s, 1440 s, 1392 m, 1364 m, 1296 sst, 1255 sst, 1222 st, 1183 m, 1108 m, 1064 m, 1046
m —st, 1020 m, 1004 m — st, 968 st, br, 910 m — st, 885 st, 860 Sch, 845 sst, br, 795 m, 773 m —s,
745 m—s, 7255, 6855, 670’5, 620 5, 5745, 495 cm ™! 5. — '"H-NMR: =NSiMe; & = 0.42 (d), “/;4p
= 1.2 Hz; N(SiMe,;)(CMe;) 0.13 (d), “Jyp = 0.6 Hz; NSiMe; 0.46 (d), “/yp = 1.2 Hz;
N(SiMe; }(CMe;) 1.20 (d), “JHP = 0.6 Hz; NCMe; 1.56 (s).

C7H,sNgPSi; (448.8) Ber. C45.50 H 10.11 N 18.73 P 6.90
Gef. C46.19 H 9.87 N 17.40 P 6.32 Molmasse 448 (MS)

1,4-Di-tert-butyl-5-(tert-butylimino)-5-(diisopropylamino)-A*- ¥’-tetrazaphospholen (10¢): In
29.7 g (300 mmol) fert-Butylazid werden bei 80°C unter Riihren 22.4 g (111 mmol) 4¢ getropft.
Das Gemisch wird 3 h bei 80°C geriihrt, dann iiberschiissiges Azid i. Vak. abgezogen. Der Riick-
stand wird bei —18°C fraktionierend aus n-Pentan kristallisiert. Die nach Abtrennung von
11c¢/12 ¢ ausfallenden Kristalle von 10¢, 6.8 g (19%), sind nach Trocknen i. Vak. analysenrein,
Schmp. 124 (4)°C (Zers.). ~ 'H-NMR: =NCMe, & = 1.26(d), “Jyp = 1.35 Hz; NCMe, 1.59 (s);
N(CHMe,), 1.14 (d), 3Jyyyy = 6.75 Hz, bzw. 1.45 (d), *Jyyy = 6.75 Hz; N(CHMe,), 2.55 (dsept),
3y = 6.75, 3Jgp = 6.7 Hz, bzw. 2.94 (dsept), 3y = 6.75, *Jyp = 24.0 Hz (T, = 303 (5) K).

CigHyNgP (372.5) Ber. C58.03 H 11.09 N 22.56 P 8.31

Gef. C58.47 H11.19 N20.03 P 8.72

1-tert-Butyl-5-(tert-butylimino)-5-(diisopropylamino)-4-ethyl-A°-3’-tetrazaphospholen  (10e):
Zu 7.2 g (24 mmol) 8¢ in 10 ml Toluol werden unter Rithren bei Raumtemp. 10 g (141 mmol)
Ethylazid in 40 ml Toluol getropft. Die Losung wird 14 h auf 90°C gehalten, dann von Azid und
Toluol i. Vak. befreit. Aus dem in 10 ml Pentan aufgenommenen Riickstand fallen bei —80°C
kleine Kristalle aus, Ausb. 2.4 g (28%), Schmp. 95 (4)°C. — MS: m/e = 344 M* (3%); 329 M+
- Me (4); 3001 M* — C3H,(13); 273M* — Me;CN (2); 258 M* — Me;CN, — Me(19); 245M*
— Me,CN; (49); 230 MY — MeyCN, — C,H;N (oder M* — MesCN, — Me) (46); 216 M+ —
Me;C, — C,HN; (5); 202 M* — Me;,CN, — C,HsN; (37); 173 MY — Me,C, — C,H N;, —
C;H; (100); und weitere kleine Bruchstiicke. — 'H-NMR (T = 298 K): =NCMe; 8 = 1.19 (d),
4yp = 1.35 Hz; NCMe, 1.58 (s); CH,CH, 1.46 (1), 3JHH = 7.2 Hz; CH,CH, 3.46 (dq), 3JHH =
7.2, 3JHP = 3.3 Hz; CH(CH,), und CH(CHj;), verbreitert. — TH-NMR (T = 243 K): = NCMe,
8 = 1.19 (d), “Jyp = 1.35 Hz; NCMey 1.58 (s); CH,CH; 1.46 (1), 3y = 7.2, 3y = 3.3 Hz;
CH(CH,), 2.43 bzw. 2.80, Jyp nicht aufgelost; CH(CH,), 1.41 (d), *Jyy = 7.2 Hz, bzw. 1.16
(d), Yy = 7.2 Hz. — 3C-NMR (T = 298 K): =NCMe, & = 51.0 (br), ZJcp nicht aufgeldst;
=NCMe, 34.5 (d), 3Jcp = 13.3 Hz; NCMe; 56.6 (d), Zcp = 6.8 Hz; NCMe, 29.4 (s); CHMe,
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45.8(d), 2Jcp = 6.8 Hz; CHMe, 22.2 (s); CH,CH, 38.7 (d), 2Jcp = 11.2 Hz; CH,CH, 14.5 (d),
3Jcp = 3.0 Hz.
Ci6H3/NgP (344.5) Ber. C 54.24 H 13.82 N 23.73 P 8.76
Gef. C54.68 H 12.86 N23.23 P 8.80 Molmasse 344 (MS)

I-tert-Butyl-5-fbis(trimethylsilyl)amino]-4-(trimethylsilyl)-5-(trimethylsilylimino)-A*- A’-tetra-
zaphospholen (101): 3.8 g (11 mmol) 7a in 4 ml CH,Cl, werden in die Losung von 1.1 g (11 mmol)
tert-Butylazid in 15 ml CS, getropft. Es wird 2 h unter Riickfluf} gehalten, das Losungsmittel i.
Vak. abgezogen, der Riickstand bei 60°C/0.1 Torr getrocknet und bei —20°C aus Toluol umkri-
stallisiert. Kleine, farblose Kristalle, 3.6 g (78%), Schmp. 108 (3)°C. — MS: Bisher wurde kein
reproduzierbares Massenspektrum erhaiten. — IR (Toluol): 2960 st, 2900 st, 1600 st, 1500 sst,
1455 st, br, 1370 s, 1330 sst, 1276 s, 1265 st, 1255 s, 1208 s, 1185 s, 1110 s, 1085 m — st, 1050 s,
1035 m — st, 970 m— st, 955 m—st, 910 s — m, 855 sst, 850 s, 810 m, 724 sst, 690 sst, 648 s, 590 s,
456 cm ™ ! st (Toluol wurde nicht kompensiert!). — H-NMR (T = 233 K): = NSiMe; § = ~0.02
(s); N(SiMey), 0.16 (s) bzw. 0.35 (s); NSiMe, 0.41 (s); NCMe; 1.56 (s) (T, = 258 K). — 'H-NMR
(T = 298 K): =NSiMe; und N(SiMe,;)(SiMe;) 8 = 0.09 (s, Int. = 2); N(SiMe;)(SiMes3) 0.37 (s);
NSiMe; 0.42 (s); NCMe; 1.56 (5).

Ci¢HysNgPSi, (464.9) Ber. C41.34 H9.76 N 18.08 P 6.66
Gef. C42.84 H9.94 N17.03 P 6.46

5-[Bis(trimethylsilyl)amino]-1-ethyl-4-(trimethylsilyl)-5-(trimethylsilylimino)-A%-A3-tetraza-
phospholen (10g): 15.0 g (41 mmol) 7a in 60 ml Ether werden bei Raumtemp. mit 3.0 g (42 mmol)
Ethylazid versetzt. Nach 1 h Nachrithren und Abziehen der Losungsmittel wird der Riickstand
i. Vak. fraktionierend destilliert. Ausb. 14.1 g (79%), farblose Kristalle, Schmp. 74°C, Sdp.
125°C/0.1 Torr. — IR: 1405 m, 1360 m, 1295 sst, 1250 sst, 1245 Sch, 1180 m, 1090 s, 1077 m,
1040 m, 988 sst, 962 st, 900 sst, 860 Sch, 840 sst, br, 800 s, 768 m, 750 s, 748 m, 686 s, 672 s, 660 s,
6325, 600's, 546 s, 500 cm~!'s. — 'H-NMR (T = 223 K): =NSiMe, § = —0.7 (5); N(SiMe;,),
0.11 (s) bzw. 0.37 (s); NSiMe; 0.42 (s); CH,CH; 1.43 (dt), 3Jyypy = 7.2, “Jgp = 0.55 Hz; CH,CH,
3.53 (da), ¥Jyy = 7.2, ¥Jyp = 4.8 Hz. ~ 'H-NMR (T = 298 K): = NSiMe, und N(SiMe,), 0.03
(breit, Int. 2), bzw. 0.37 (breit, Int. 1); NSiMe,; 0.42 (s); CH,CH; 1.47 (Jyy und Jyp wie oben);
CH,CH, 3.53 (Jyyy und Jyp wie oben). — 13C-NMR (T = 298 K): alle SiMe;: & = 3.3 (breit,
Int. 2), 0.1 (d), 3Jcp = 2.5 Hz; 6.0 (breit, Int. 1); CH,CH, 38.52 (d), 2Jcp = 10.0 Hz; CH,CH,
15.42 (d), 3Jcp = 1.8 Hz.

C,sH4,NgPSi, (436.4) Ber. C38.53 H9.39 N19.25 P 7.10
Gef. C38.24 H9.30 N 18.63 P 7.02 Molmasse 436 (MS)

1-tert-Butyl-4-ethyl-5-[ethyl(trimethylsilyl)amino]-5-(trimethylsilylimino}- A% }-tetrazaphos-
pholen (10i"): Bei 50°C werden 24.9 g (95 mmol) 4b in eine Losung von 14.2 g (200 mmol) Ethyl-
azid in 6 ml n-Hexan getropft. Es zeigt sich eine stiirmische Stickstoffentwicklung. Die Losung
wird 20 h bei 40°C nachgeriihrt, dann i. Vak. von Losungsmittel und iiberschiissigem Azid be-
freit. Aus dem in Toluol aufgenommenen Riickstand fallen bei —20°C kleine Kristalle von 101’
aus, Schmp. 73 (3)°C. — MS: m/e = 376 M* (3%); 361 M* — Me (5); 346 M* — C,H, (9); 333
M* — CH(N (7); 305 M* — C,HN; (39); 290 M™ — C,HN;, — Me (23); 262 M* —
C,H;sN;, — C,HN (88); 234 M+ — C,HsN;, — Me;CN (100); und weitere kleinere Bruch-
stiicke. ~ 'H-NMR: =NSiMe; & = 0.099; N(SiMe,) 0.273; N(SiMe;)(CH,CH;) 2.82 (dq),
3yn = 7.04 Hz, 3Jyp9; N(SiMey )(CH,CH3) 1.10(dd), 3y = 7.04 Hz, *Jp®; NCH,CH,
3.45 (dq), 3y = 7.04, 3yp = 5.2 Hz; NCH,CH, 1.42 (dd), gy = 7.04 Hz, Uppd. — @ =
nicht aufgelost.

Ci4H3;NgPSi, (376.6) Ber. C44.65 H 9.90 N 22.31 P8.22
Gef. C47.37 H10.25 N 18.15 P 8.32 Molmasse 376 (MS)
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1—tert—Butyl—5-(diisopropylamino)-4-ethyl-5-(ethylimino)-A2-15-tetrazaphospholen (10h): 10.1 g
(50 mmol) 4¢ werden bei Raumtemp. unter Rithren zu 7.1 g (100 mmol) Ethylazid in 6 ml Ether
getropft. Es wird langsam bis 40 °C erwirmt und nach Ende der Stickstoffentwicklung noch 20 h
bei Raumtemp. geriihrt. Losungsmittel und nicht umgesetztes Azid werden bei Raumtemp./0.1
Torr abgezogen, der Riickstand wird in 5 ml Toluol aufgenommen. Man 148t bei —18°C auskri-
stallisieren. Ausb. 4.3 g (27%), kleine, farblose Kristalle, Schmp. 82 (4)°C. — MS: m/e = 316
M* (3%); 273 M* — C;H, (29); 259 M* — C,H, (oder — C,HsN) (14); 244 M™ — CH,, —
Me (20); 230 M* — C,H;, — C,Hy (11); 217 M* — MeyCN; (91); 202 M* — MeyCN,, — Me
(79); 188 M* —~ C,Hs, — MeyCN; (56); 174 M* — MeyCN;, — C,HsN (88); 173M™* — C,HsN,
— N(C;H,), (100). — IR: 1405 m, 1372 st, 1361 st, 1315 m, 1295 st, 1256 sst, br, 1284 st, 1182 sst,
1153 m, 1118 m, 1068 m, 1022 st, 1000 st, 990 Sch, 878 s, 854 s, 824 st, 813 m, 750 s, 718 5, 678
m—st, 647 s, 600 s, 549 m, 504 cm ™' m. ~ 'H-NMR: =NCH,CH; § = 1.09 (dt), *Jyy = 7.0,
4Jup = 1.5 Hz; =NCH,CH; 2.90 (dq), ¥y = 7.0, Jyp = 24.5 Hz; NCH,CH; und
N(CHMe,), unaufgeldstes m 3.0~ 3.7, ca. 3.38 bzw. 3.39; NCH,CHj 1.34 (1), 3Jyy = 7.0 Hz;
N(CHMe,), 1.28 (1), *Jyy = 7.0 Hz, CMe,; 1.52 (s). — 3C-NMR (T = 303 K): CMe; § = 56.5
(d), 2Jcp = 7.8 Hz; CMe, 29.3 (5)2); N(CHMe,), 22.4 (5)@; N(CHMe,), 46.0(d), 2 cp = 6.8 Hz;
=NCH,CH; 20.5 (d), 3Jp = 22.5 Hz; =NCH,CH, 38.2 (d), ¥ = 3.9 Hz; NCH,CH,
38.7 (d), Yep = 10.7 Hz; NCH,CH,4 15.5 (s). — @ = nicht aufgelost.

Ci4H;33NgP (316.3) Ber. C53.16 H 10.51 N 26.57 P 9.79
Gef. C 52.47 H 10.48 N 26.73 P 9.83 Molmasse 316 (MS)

1,3-Di-tert-butyl-2,4-bis(tert-butylimino)-2,4-bis(diisopropylamino)-1,3,21°,4A*-diazadi-
phosphetidin (11¢, 12¢): 2.7 g (10 mmol) 8¢ werden im offenen System unter kraftigem N,-Strom
auf ca. 200°C erhitzt. Nach ca. 5 min ist die Ausb. quantitativ. Sublimation bei 80°C/0.1 Torr.
Versuche zur Auftrennung des Isomerengemisches wurden nicht unternommen. — MS: m/e =
54TM* (3%); 532M*t — Me(4); SO3M* — C;H, (39); 492 (5); 475 M* — C4HgN (3); 465 (12);
447 M+ — (C3H;),N, 252 (100). — IR: 1450 sst, 1365 sst, 1240 s, 1180 sst, 1150 Sch, 1123 m,
1018 st, 968 st, 882 st, 862 m, 808 m, 720 s, 660 s, 598 m, 538 m, 502 m, 438 cm ' m—s. — 'H-
NMR: = NCMe; & = 1.30 (d), “Jyyp = 0.7 Hz; NCMe, 1.48 (s); N(CH Me,), 4.43 (m), *Jyyp nicht
ausreichend aufgeldst; N(CHMe,), 1.37 (d) bzw. 1.35(d), *Jyyy = 6.8 Hz, oder 1.36 (dd), *Jyp =
1.20 Hz. — 3C-NMR (303 K): =NCMe; & = 30.8, |*Jcp + *Jep| = 5.2 Hz; bzw. 31.7, |3 Jp +
SJep | = 4.6 Hz; =NCMe, 51.6, |Wcp + “Jcp| = 5.7 Hz, bzw. 50.0, | Xep + “Jep | = 6.0 Hz;
NCMe, 34.9 (1), Jcp = 1.8 Hz; NCMe; 53.2 (), Yep = 1.7 Hz; N(CHMe;,), 24.8, | *Jcp
+ 3Jep | = 1.0 Hz, bzw. 24.2, |3Jcp + *Jep | = 1.0 Hz; N(CHMe,), 46.7, | Uep +
4Jepl= 5.5 Hz

CygHgNeP, (546.8) Ber. C61.51 H 11.80 N 15.37 P 11.33
Gef. C60.77 H 11.88 N 15.38 P 11.16 Molmasse 547 (MS)

3-[Bis(trimethylsilyl)amino]-3-(trimethylsilylimino)-1,2-di-tert-butyl-A’>-diazaphosphiridin
(14): 200 mg (0.40 mmol) 10a’ werden in 1.5 ml C¢Dg gelost und im geschlossenen NMR-Rohr-
chen bei Raumtemp. mit einer Hg-Tauchlampe (TQ 150, 150 Watt) extern bestrahlt. Nach Ende
der Stickstoffentwicklung (ca. 7~ 10 h) kann *'P-NMR-spektroskopisch nur noch 14 erfat wer-
den. Destilliert man den Réhrcheninhalt, so kann 14 mit etwa 100 mg Ausb. (60%) erhalten wer-
den. Sdp. 77—-80°C/0.1 Torr. Aufgrund der geringen Ausb. wurde 14 bislang nur spektrosko-
pisch charakterisiert. — IR: 1478 s, 1372 st, 1359 st, 1330 st, 1258 m, Sch, 1250 sst, 1223 m,
1199 m, 1073 s, 1050 s, 1020 s, 978 st, 950 sst, 925 m, 845 sst, br, 768 s, 752 st, 715 s, 698 m,
640 cm~'s.

Chem. Ber. /15 (1982)



200 E. Nieckeund H.-G. Schdfer

) Untersuchungen an Phosphazenen der KZ 2 und 3, XXI; XX. Mitteil.: E. Niecke, A. Seyer
und D. A. Wildbredt, Angew. Chem. 93, 687 (1981); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 20, 675
(1981). Die Ergebnisse sind zum Teil der Dissertation von H. G. Schdfer, Univ. Bielefeld 1981,
entnommen. — Auszugsweise vorgetragen: E. Niecke und H. G. Schdfer, 11. Int. Symposium
on Inorganic Ring Systems, Gottingen 1978.

2) H. Staudinger und J. Meyer, Helv. Chim. Acta 2, 635 (1919); H. Staudinger und E. Hauser,
ebenda 4, 861 (1921).

3) Bayer A.-G. (Erf. H. Maltz), German Pat. 1104958 (1958) [Chem. Abstr. 56, 10041 (1962)].

4 J. E. Leffler und R. D. Temple, J. Am. Chem. Soc. 89, 5235 (1967).

3 H. Bock und M. Schnoller, Chem. Ber. 102, 38 (1969).

6 E. Niecke und W. Flick, Angew. Chem. 86, 128 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13, 134
(1974); E. Niecke und O. J. Scherer, Nachr. Chem. Techn. 23, 395 (1975).

7 S. Pohi, E. Niecke und B. Krebs, Angew. Chem. 87, 284 (1975); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 14, 261 (1975); S. Pohl, 5th European Crystallographic Meeting, Abstract, Kopenhagen
1979.

8) E. Niecke, H. G. Schiifer, W. Flick, B. Krebs und G. Henkel, in Vorbereitung.

9 92) §. Pohl, E. Niecke und H. G. Schiifer, Angew. Chem. 90, 135 (1978); Angew. Chem., Int.
Ed. Engl. 17, 136 (1978). — %) E. Niecke und H. G. Schifer, Angew. Chem. 89, 817 (1977);
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 16, 783 (1977).

100 v. Mark, C. H. Dungan, M. M. Crutchfield und I. R. Van Wazer, Top. Phosphorus Chem. 5,
227 (1967).

) Q. J. Scherer und W. Gliflel, Chem.-Ztg. 99, 246 (1975).

12) 4. H. Cowley, M. S. J. Dewar, W. R. Jackson und W. B. Jennings, J. Am. Chem. Soc. 92,
1085, 5206 (1970); M.-P. Simmonin, R.-M. Lequan und F. W. Wehrli, J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1972, 1204,

I E. Niecke, W. Flick und S. Pohl, Angew. Chem. 88, 305 (1976); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 15, 309 (1976); O. J. Scherer und M. Ptittmann, Angew. Chem. 91, 741 (1979); Angew.
Chem., Int. Ed. Engl. 18, 679 (1979).

18 L. N. Markovski, V. D. Romanenko und A. V. Ruban, Synthesis 1979, 811.

15) E. Niecke und D. A. Wildbred!t, in Vorbereitung.

16) R. Appel und M. Halstenberg, J. Organomet. Chem. 121, C47 (1976).

11 0. J. Scherer, Angew. Chem. 81, 871 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8, 861 (1969).

18) B. Krebs und G. Henkel, Privatmitteilung (s. auch 9)).

19) Bei kurzzeitiger, hoher thermischer Belastung von 8¢ sowie bei Photolyse erhilt man die Iso-
meren im Verhdltnis cis: trans = 1:1, bei mehrstiindigem Erwidrmen von 8¢ auf ca. 90°C im
Verhéltnis von etwa 1.8:1 (3'P{!H-NMR-spektroskopisch bestimmt).

20) E. Niecke und W, Bitter, Chem. Ber. 109, 415 (1976).

21) Verbindungen dieses Typs sind ebenfalls durch photolytische Stickstoff-Eliminierung aus den
Azidophosphoranen 6 zuginglich8).

22 E. Niecke und W. Flick, Angew. Chem. 87, 355 (1975); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 14, 363
(1975); E. Niecke und D. A. Wildbredt, Chem. Ber. 113, 1549 (1980); R. Elger:, Staatsexa-
mensarbeit, Univ. Bielefeld 1980.

23 H. Quast, M. Heuschmann und M. O. Abdel-Rahman, Angew. Chem. 87, 487 (1975); Angew.
Chem., Int. Ed. Engl. 14, 486 (1975).

29 H. Quast und M. Heuschmann, Liebigs Ann. Chem. 1981, 967.

25) Diese Hypothese soll durch eine elektrocyclische Ring6ffnung des bislang noch unbekannten
Diazaphosphiridins 17 sowie von semi-empirischen und ab initio-Rechnungen der Hyperfliche
9 = 17 Uberpriift werden.

Anmerkung bei der Korrektur (2. 7. 1981): Die Synthese eines 1,2,3k3-Diazaphosphiridins 17
und seine thermisch induzierte Ringéffnung zum Diiminophosphoran 9 ist uns kiirzlich gelun-
gen: E. Niecke, K. Schwichtenhovel, H.-G. Schifer und B. Krebs, Angew. Chem., im Druck.

26) E. Niecke und W, Flick, Angew. Chem. 85, 586 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 585
(1973).

2D 0. J. Scherer und N. Kuhn, Chem. Ber. 107, 2123 (1974).

28) O, J. Scherer und N. Kuhn, J. Organomet. Chem. 82, C3 (1974).

29) W. Flick, Dissertation, Univ, Gottingen 1975.

30) 0. J. Scherer und W. Gliflel, Chem. Ber. 110, 3874 (1977).

3 H. Zorn, Diplomarbeit, Univ. Gottingen 1975.

32 L. Birkofer, A. Ritter und P. Richter, Chem. Ber. 96, 2750 (1963).

33) J. A. Miller, Tetrahedron Lett. 1975, 2959.
[163/81]

Chem. Ber. /15 (1982)





